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0\ (54) Title: NOVEL ALICYCLIC ESTERS HAVING A MUSKY SMELL 

Q© (54) Bezeichnung: NEUE ALICYCLISCHE ESTER MIT MOSCHUSGERUCH 

f^) (57) Abstract: The invention relates to novel alicyclic esters, methods for the production thereof, the use thereof as odorous sub- 
^5 stances, perfumed products and odorous substance mixtures containing the inventive compounds. 

O 

£^ (57) Zusam menfassu ng: Die Erfindung betrifft neue alicyclische Ester, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Riech- 
^ stoffe sowie parfumierte Produkte und Riechstoffmischungen enthaltend die erfindungsgemassen Verbindungen. 
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Neue alicyclische Ester mit Moschusgeruch 

Die Erfindung betrifft neue alicyclische Ester, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre 
Verwendung als Riechstoffe sowie parfumierte Produkte und Riechstoffoiischungen 
5 enthaltend die erfindungsgemaBen Verbindungen. 

Verbindungen mit Moschusgeruch sind begehrte Komponenten in der Duftstoff- 
: industries Sie zeichnen sich sowohl durch ihre Eigenschaft, Parfumkompositionen 
Ausstrahlung zu verleihen, als auch durch ihre Fahigkeit als Fixateur zu wirken, aus. 
10 Somit kommen heutzutage Moschus Riechstoffe in vielen Parfumkompositionen 
zum Einsatz. 

Die Synthese von bioabbaubaren Verbindungen mit Moschusgeruch hat in den 
letzten Jahren stark an Bedeutung gewonnen, da die synthetischen Moschus- 

1 5 verbindungen der nitroaromatischen und polycyclischen Reihe persistent und lipophil 
sind, so dass diese Verbindungen sich in aquatischen Nahrungsketten und Fett- 
gewebe anreichem (H, Brunn, G. Rimkus, Emahrungs-Umschau 1996, 43, 442 bis 
449; H. Brunn, G. Rimkus, Emahrungs-Umschau 1997, 44, 4 bis 9). Um die Liicke 
zu schliefien, wurden verstarkt naturahnliche makrocychsche Moschusriechstoffe 

20 entwickelt, welche sich durch einen makrocyclischen Ring mit 13 bis 17 C-Atomen 
auszeichnen, der als funktionelle Gruppe ein Keton oder einen Ester aufweist. 

Weiterhin sind aus US-A 5,166,412 Verbindungen vom Typ (II) 



25 
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bekannt, worin R eine C\ bis C3 Alkylgruppe und R ein H oder eine Methylgruppe 
ist. Diese Verbindungen zeichneri sich durch einen Moschusgeruch aus, der mit 
ambrierten und fruchtigen Aspekten gepaart ist. 

5 

Daruber hinaus zeigt WO-A 00/1405 1, dass Ester vom Typ (IE) 




Methylen oder Ethylengruppe ist, ebenfalls Moschusgeruch aufweisen, wobei die 
ambrierten und fruchtigen Aspekte starker in den Hintergrund treten. 



Es stellte sich jetzt die Aufgabe, Verbindungen zu finden, die zum einen Moschus- 
15 geruch aufweisen und daruber hinaus mit weiteren originellen geruchlichen Aspek- 
ten, die fur die Komposition von Parfums zur Verftigung stehende Rohstoff-Palette 
erweitem. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue alicyclische Ester der Formel (T) 

20 
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worin 

. R^CHs^^HoderCHa und R 2 und R 4 = H sind, 
5 R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 , wobei R 7 und R 8 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind 

und 

10 R 9 eine verzweigte oder unverzweigte C\ bis C5 Alkylgrappe oder eine 

verzweigte oder unverzweigte C2 bis C 5 Alkylengruppe ist, 

oder 

15 R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, 
R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

20 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 oder R 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeu- 

tung haben, 

oder 

25 

R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH 2 CH 3 sind, 
R 3 , R 4 , R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, und 
30 Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeutung haben. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Verbindungen, deren Verwendung als Riechstoffe sowie 
parfumierte Produkte und Riechstoffinischungen enthaltend die erfindungsgemaBen 
Verbindungen. 

5 

ErfindungsgemaB werden unter verzweigten oder unverzweigten Ci bis C5 Alkyl- 
gruppen insbesondere die Alkylreste Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
sek.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl und 3-Methylbutyl verstanden. 
Bevorzugt sind die Alkylreste Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.- 
10 Butyl und iso-Butyl, besonders bevorzugt sind die Reste Methyl, Ethyl und n-Propyl. 

ErfindungsgemaB werden unter verzweigten oder unverzweigten C2 bis C5 Alkylen- 
gruppen insbesondere die Alkylenreste Ethenyl, Methylethenyl, 1-Propenyl, 2- 
Propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 1-Butenyl, 3-Butenyl, 1- 
15 Methyl-l-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl 
und 4-Pentenyl verstanden. Bevorzugt sind die Alkylenreste Ethenyl, Methylethenyl, 
1-Propenyl, 2-Propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 1-Methyl-l-propenyl, besonders 
bevorzugt sind die Alkylenreste Ethenyl, Methylethenyl und 1-Propenyl. 

20 Die neuen erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) konnen in der 
optisch aktiven Form, wie auch als beliebige Mischungen ihrer Stereoisomere 
vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) erfullen die gestellte 
25 Aufgabe, neben parfumistisch interessanten moschusartigen Geruchsnoten zeichnen 
sie sich durch interessante Beinoten aus. Hierbei wurde uberraschenderweise ge- 
funden, dass sich die Verbindungen, in denen R 1 und R 2 Methylgruppen sind, neben 
der Moschusnote durch sehr schone holzige Aspekte auszeichnen. Die holzigen 
Aspekte treten vollstandig in den Hintergrund, wenn R 1 eine Methylgruppe ist und 
30 R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff sind, so dass sich diese Verbindungen durch blumige 
Aspekte, gepaart mit fruchtigen Akzenten auszeichnen. 
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Sensorisch besonders wertvoll sind Verbindungen der Formel (IV), die eine tertiare 
Alkoxyfunktion besitzen (R l , R 2 = CH 3 ), da sie neben der Moschusnote noch holzige 
Aspekte aufweisen. 

5 




O^Y 
R 5 R 

worin 

R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, wobei R 3 und R 4 = Methyl 
10 bevorzugt ist 

R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y= -CR 7 R 8 OCOR 9 oder R 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte 
15 Bedeutung haben, wobei Y = Methyl, Ethyl oder n-Propyl, wie auch Y = 

-CR 7 R 8 OCOR 9 mit R 7 und R 8 = H und R 9 = Methyl, Ethyl oder n-Propyl 
bevorzugt ist. 



20 



Ganz besonders bevorzugt, aufgrund seiner attraktiven olfaktorischen Eigenschaften, 
ist die Verbindung der Formel (V), wobei sich der siiBe, erogene Moschusgeruch in 
einzigartiger Weise mit weichen holzigen Aspekten paart. 
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X 



(V) 



Eine weitere Klasse sensorisch sehr interessanter Molekule, die neben der Moschus- 
note noch blumige und fruchtige Aspekte aufweisen, sind in Foimel (VI) dargestellt. 



R 3 = H oder CH 3 ist, 

R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, wobei R 5 , R 6 = Methyl 
bevorzugt ist, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die vorgenannte Bedeutung haben, 
wobei R 7 und R 8 = H und R 9 = Methyl, Ethyl oder n-Propyl bevorzugt ist. 

Insbesondere bevorzugt, aufgrund ihrer attraktiven olfaktorischen Eigenschaften sind 
die Isomere der Formeln (Vila) und (Vllb), wobei sich der erogene, leicht ambrierte 
Moschusgeruch in einzigartiger Weise mit intensiven blumigen Aspekten paart. 




wonn 
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X 




(Vila) (VHb) 



Die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) kfinnen dabei als Einzel- 
stoffe in einer Vielzahl von Produkten verwendet werden; besonders vorteilhaft 
5 lassen sie sich mit anderen Riechstoffen zu neuartigen Parfumkompositionen 
kombinieren. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (1) 
lassen sich in der Regel bereits in geringer Dosierung in den resultierenden Parfum- 
10 kompositionen feine, erogene Moschusnoten, gepaart mit holzigen oder blumigen 
Akzenten erzielen, wobei der geruchliche Gesamteindruck auffallend harmonisiert, 
die Ausstrahlung wahrnehmbar erhoht und die Fixierung, d.h. das Haftvermogen des 
Parfumoles, deutlich verstarkt wird. 

15 Beispiele fur Riechstoffe, mit denen die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der 
Formel (I) vorteilhaft kombiniert werden konnen, finden sich z.B. in K. Bauer, D. 
Garbe und H. Surburg, Common Fragrance and Flavor Materials, 3 rd . Ed., Wiley- 
VCH, Weinheim 1997. 

20 hn einzelnen seien genannt: 

Extrakte aus naturlichen Rohstoffen wie Etherische Ole, Concretes, Absolues, 
Resine, Resinoide, Balsame, Tinkturen wie z. B. Ambratinktur; AmyrisQl; Angelica- 
samenol; Angelicawurzelol; Anisol; Baldrianol; Basilikumol; Baummoos -Absolue; 
25 Bayol; BeifuBol; Benzoeresin; Bergamotteol; Bienenwachs-Absolue; Birkenteerol; 
Bittermandelol; Bohnenkrautol; Buccoblatterol; Cabreuvaol; Cadeol; Calmusol; 
Campherol; Canangaol; Cardamomenol; Cascarillaol; Cassiaol; Cassie-Absolue; 
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Castoreum-absolue; Cedernblatterol; Cedernholzol; Cistusol; Citronellol; Citronenol; 

Copaivabalsam; Copaivabalsamol; Corianderol; Costuswurzelol; Cuminol; 

Cypressenol; Davanaol; Dillkrautol; Dillsamenol; Eau de brouts-Absolue; Eichen- 

moos-Absolue; Elemiol; Estragonfil; Eucalyptus-citriodora-Ol; Eucalyptusol; 
5 Fenchelol ; Fichtennadelol; Galbamimol; Galbanumresin; Geraniumol; Grapefruitol; 

Guajakholzol; Gurjunbalsam; Gurjunbalsamol; Helichrysum-Absolue; Helichrysum- 

61; Ingwerol; Iriswurzel-Absolue; Mswurzelol; Jasmin-Absolue; Kalmusol; 

Kamillenol blau; KamillenSl rdmisch; Karottensamenol; Kaskarillaol; Kiefernadelol; 

Krauseminzol; Kummelol; Labdanumol; Labdanum-Absolue; Labdanumresin; 
10 Lavandin-Absolue; Lavandinol ; Lavendel-Absolue; Lavendelol; Lemongrasol; Lieb- 

stockol; Limetteol destilliert; Limetteol gepreBt; Linaloeol; Litsea-cubeba-Ol; 

Lorbeerblatterol; Macisol; Majoranol; Mandarinenol; Massoirindenol; Mimosa- 

Absolue; MoschuskornerSl; Moschustinktur; Muskateller-Salbei-Ol; MuskatnuBol; 

Myrrhen-Absolue; Myrrhenol; Myrtenol; Nelkenblatterol; Nelkenbliitenol; Neroliol; 
15 Olibanum-Absolue; Olibanumol; Opopanaxol; Orangenbluten-Absolue; Orangenol; 

OriganumQl; Palmarosaol; Patchouliol; Perillaol; Perubalsamol; Petersilienblatterol; 

Petersiliensamenol; Petitgrainol; Pfefferminzol; Pfefferol; Pimentol; Pineol; Poleyol; 

Rosen-Absolue; Rosenholzol; Rosenol; Rosmarinol; Salbeiol dalmatinisch; Salbeiol 

spanisch; Sandelholzol; Selleriesamenol; Spiklavendelol; Sternanisol; Styraxol; 
20 Tagetesol; Tannennadelol; Tea-tree-Ol; Terpentinoi; Thymiandl; Tolubalsam; Tonka- 

Absolue; Tuberosen-Absolue; Vanilleextrakt; Veilchenblatter-Absolue; Verbenaol; 

Vetiverol; Wacholderbeerol; Weiiihefenol; Wermut61; Wintergriinol; Ylangol; 

Ysopol; Zibet-Absolue; Zimtblatterol; Zimtrindenol; sowie Fraktionen davon, bzw. 

daraus isolierten Inhaltsstoffen; 

25 

Einzel-Riechstoffe aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 3-Caren; a- 
Pinen; p-Pinen; a-Terpinen; y-Terpinen; p-Cymol; Bisabolen; Camphen; Cary- 
ophyllen; Cedren; Famesen; Limonen; Longifolen; Myrcen; Ocimen; Valencen; 
(E ; ZV13 ? 5-Undecatrien: 
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der aliphatischen Alkohole wie z.B. Hexanol; Octanol; 3-Octanol; 2,6-Dimethyl- 
heptanol; 2-Methylheptanol, 2-Methyloctanol; (E)-2-Hexenol; (E)- und (Z)-3-Hexe- 
nol; l-Octen-3-ol; Gemisch von 3,4,5,6,6-Pentamethyl-3/4-hepten-2-ol und 3,5,6,6- 
Tetramethyl-4-methyleneheptan-2-ol; (E,Z)-2,6-Nonadienol; 3,7-Dimethyl-7-meth- 
5 oxyoctan-2-ol; 9-Decenol; 10-Undecenol; 4-Methyl-3-decen-5-ol; der aliphatischen 
Aldehyde und deren l,4-Dioxacycloalken-2-one wie z. B. Hexanal; Heptanal; Octa- 
nal; Nonanal; Decanal; Undecanal; Dodecanal; Tridecanal; 2-Methyloctanal; 2- 
Methylnonanal; (E)-2-Hexenal; (Z)-4-Heptenal; 2,6-Dimethyl-5-heptenal; 10-Un- 
decenal; (E)-4-Decenal; 2-Dodecenal; 2,6J0-Trimethyl-5,9-imdecadienal; Heptanal- 
1 0 diethylacetal; 1 , 1 -Dimethoxy-2,2,5-trimethyl--4-hexen; Citronellyloxyacetaldehyd; 

der aliphatischen Ketone und deren Oxime wie z.B. 2-Heptanon; 2-Octanon; 3- 
Octanon; 2-Nonanon; 5-Methyl-3-heptanon; 5-Methyl-3-heptanonoxim; 2,4,4,7- 
Tetramethyl-6-octen-3-on; der aliphatischen schwefelhaltigen Verbindungen wie z.B. 
15 3-Methylthiohexanol; 3-Methylthiohexylacetat; 3-Mercaptohexanol; 3-Mercapto- 
hexylacetat; 3-Mercaptohexylbutyrat; 3-Acetylthiohexylacetat; l-Menthen-8-thiol; 

der aliphatischen Nitrile wie z.B. 2-Nonensaurenitril; 2-Tridecensaurenitril; 2,12- 
Tridecensaurenitril; 3,7-Dimethyl-2,6-octadieiisaurenitril; 3,7-Dimethyl-6-octen- 
20 saurenitril; 

der aliphatischen Carbonsauren und deren Ester wie z.B. (E)- und (Z)-3-Hexenylfor- 
miat; Ethylacetoacetat; Isoamylacetat; Hexylacetat; 3,5,5-Trimethylhexylacetat; 3- 
Methyl-2-butenylacetat; (E)-2-Hexenylacetat; (E)- und (Z)-3-Hexenylacetat; Octyl- 
25 acetat; 3-Octylacetat; l-Octen-3-ylacetat; Ethylbutyrat; Butylbutyrat, ; Isoamylbuty- 
rat; Hexylbutyrat; (E)- und (Z)-3-Hexenylisobutyrat; Hexylcrotonat; Ethylisovaleria- 
nat; Ethyl-2-methylpentanoat; Ethylhexanoat; Allylhexanoat; Ethylheptanoat; Allyl- 
heptanoat; Ethyloctanoat; Ethyl-(E,Z)-2,4-decadienoat; Methyl-2-octinat; Methyl-2- 
noninat; Allyl-2-isoamyloxyacetat; Methyl-3,7-dimethyl-2,6-octadienoat; 



WO 03/082799 



- 10- 



PCT/EP03/03294 



der acyclischen Terpenalkohole wie z.B. Citronellol; Geraniol; Nerol; Linalool; 
Lavadulol; Nerolidol; Famesol; Tetrahydrolinalool; Tetrahydrogeraniol; 2,6- 
Dimethyl-7-octen-2-ol; 2,6-Dimethyloctan-2-ol; 2-Methyl-6-methylen-7-octen-2-ol; 
2,6-Dimethyl-5,7-octadien-2-ol; 2,6-Dimethyl-3,5-octadien-2-ol; 3,7-Dimethyl-4,6- 
5 octadien-3-ol; 3,7-Dimethyl-l,5,7-octatrien-3-ol 2,6-Dimethyl-2,5,7-octatrien-l-ol; 
sowie deren Formiate, Acetate, Propionate, Isobutyrate, Butyrate, Isovalerianate, 
Pentanoate, Hexanoate, Crotonate, Tiglinate, 3-Methyl-2-butenoate; 

der acyclischen Xerpenaldehyde und -ketone wie z.B. Geranial; Neral; Citronellal; 
10 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 7-Methoxy-3,7-dimethyloctanal; 2,6,10-Trimethyl- 
9-undecenal; Geranylaceton; sowie die Dimethyl- und Diethylacetale von Geranial, 
Neral, 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 

der cyclischen Terpenalkohole wie zJB. Menthol; Isopulegol; alpha-Terpineol; 
15 Terpinenol-4; Menthan-8-ol; Menthan-l-ol; Menthan-7-ol; Borneol; Isoborneol; 
Linalooloxid; Nopol; Cedrol; Ambrinol; Vetiverol; Guajol; sowie deren Formiate, 
Acetate, Propionate, Isobutyrate, Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, Hexanoate, 
Crotonate, Tiglinate, 3-Methyl-2-butenoate; 

20 der cyclischen Terpenaldehyde und -ketone wie z.B. Menthon; Isomenthon; 8-Mer- 
captomenthan-3-on; Carvon; Campher; Fenchon; alpha-Ionon; beta-Ionon; alpha-n- 
Methylionon; beta-n-Methylionon; alpha-Isomethylionon; beta-Isomethylionon; 
alpha-Iron; alpha-Damascon; beta-Damascon; beta-Damascenon; delta-Damascon; 
gamma-Damascon; l-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-l-yl)-2-buten-l-on; 1 ,3,4,6,7,8a- 

25 Hexahydro-l,l,5,5-tetra^^ Nootkaton; Di- 

hydronootkaton; alpha-Sinensal; beta-Sinensal; Acetyliertes Cedernholzol (Methyl- 
cedrylketon); 
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der cyclischen Alkohole wie z.B, 4-tert,-Butylcyclohexanol ; 3,3,5-Trimethylcyclo- 
hexanol; 3-Isocamphylcyclohexanol; 2,6,9-Trimethyl-Z2,Z5,E9-cyclbdodecatrien-l- 
ol; 2-Isobutyl-4-methyltetrahydro-2H-pyran-4-ol; 
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der cycloaliphatischen Alkohole wie z.B. alpha,33-Trimethylcyclohexylmethanol; 
2-Methyl-4-(2,2,3-1ximeth^^ 2-Methyl-4-(2,2,3-trimethyl-3- 
cyclopent-l-yl)-2-buten-l-ol; 2-Ethyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-^ 
5 ol; 3-Methyl-5-(2,2,3-trm^ 3-Methyl-5-(2,2,3- 
trimethyl-3-cyclopent-l-yl)-4-penten-2-ol; 3,3-Dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclo- 
pent- 1 -yl)-4-penten-2-ol; 1 -(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)pentan-3 -ol; 1 -(2,2,6-Tri- 
. methylcyclohexyl)hexan-3-ol; 



10 der cyclischen und cycloaliphatischen Ether wie z.B. Cineol; Cedrylmethylether; 
Cyclododecylmethylether; (Ethoxymethoxy)cyclododecan; alpha-Cedrenepoxid; 
3 a,6, 6,9a-Tetramethyldodecahydronaphtho [2, 1 -b]furan; 3 a-Ethyl-6,6,9a-trimethyl- 
dodecahydronaphtho[2, 1 -b] furan; 1 ,5 ,9-Trimethyl- 1 3-oxabicyclo[ 10.1 .0] trideca-4, 8- 
dien; Rosenoxid; 2-(2,4-Dimethyl-3-cyclohexen-l-yl)-5-me1hyl-5-(l-methylpropyl)- 

15 1,3-dioxan; 

der cyclischen Ketone wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexanon; 2,2,5-Trimethyl-5-pentyl- 
cyclopentanon; 2-Heptylcyclopentanon; 2-Pentylcyclopentanon; 2-Hydroxy-3- 
methyl-2-cyclopenten- 1 -on; 3 -Methyl-cis-2-penten- 1 -yl-2-cyclopenten- 1 -on; 3- 
20 Methyl-2-pentyl-2-cyclopenten-l-on; 3-Methyl-4-cyclopentadecenon; 3-Methyl-5- 
cyclopentadecenon; 3-Methylcyclopentadecanon; 4-(l-Ethoxyvinyl)-3,3,5,5-tetra- 
methylcyclohexanon; 4-tert.-Pentylcyclohexanon; 5-Cyclohexadecen-l-on; 6,7-Di- 
hydro-l,l,2,3,3-pentamethyl-4(5H)-indanon; 5-Cyclohexadecen-l-on; 8-Cyclohexa- 
decen-l-on; 9-Cycloheptadecen-l-on; Cyclopentadecanon; 

25 

der cycloaliphatischen Aldehyde wie z.B. 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaldehyd; 2- 
Methyl-4-(2,2,6-trimethyl-cyclohexen- 1 -yl)-2-butenal; 4-(4-Hydroxy-4-methylpen- 
tyl)-3-cyclohexencarbaldehyd; 4-(4-Methyl-3-penten-l-yl)-3-cyclohexencarbaldehyd; 

30 der cycloaliphatischen Ketone wie z. B. l-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-4-penten-l-on; 1- 
(5,5-Dimethyl-l-cyclohexen-l-yl)-4-penten-l-on; 2,3 5 8,8-Tetramethyl-l,2,3,4,5,6,7,8- 
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octahydro-2-naphtalenylmethylketon; Methyl-2,6, 1 0-trimethyl-2,5,9-cyclododecatri- 
enylketon; tert.-Butyl-(2,4-dimethyl-3-cyclohexen- 1 -yl)keton; 

der Ester cyclischer Alkohole wie zJB. 2-tert-Butylcyclohexylacetat; 4-tert Butyl- 
5 cyclohexylacetat; 2-tert-Pentylcyclohexylacetat; 4-tert-Pentylcyclohexylacetat; 
Decahydro-2-naphthylacetat; 3-Pentyltetrahy<ko-2H-pyran-4-ylacetat; Decahydro- 
2,5,5,8a-tetxamethyl-2-naphthylacetat; 4,7-Methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw. 
6-indenylacetat; 4,7-Methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw. 6-indenylpropionat; 
4,7-Methano-3 a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw. 6-indenylisobutyrat; 4,7-Methano- 
10 octahydro-5, bzw. 6-indenylacetat; 

der Ester cycloaliphatischer Carbonsauren wie z. B. Allyl-3-cyclohexylpropionat; 
Allylcyclohexyloxyacetat; Methyldihydroj asmonat; Methylj asmonat; Methyl-2- 
hexyl-3-oxocyclopentancarboxylat; Ethyl-2-ethyl-6,6-dimethyl-2-cyclohexencarb- 
15 oxylat; Ethyl-2,3,6,6-tetramethyl-2-cyclohexencarboxylat; Ethyl-2-methyl-l ,3- 
dioxolan-2-acetat; 

der aromatischen Kohlenwasserstoffe wie z. B. Styrol und Diphenylmethan; 

20 der araliphatischen Alkohole wie z.B. Benzylalkohol; 1-Phenylethylalkohol; 2- 
Phenylethylalkohol; 3-Phenylpropanol; 2-Phenylpropanol; 2-Phenoxyethanol; 2,2- 
Dimethyl-3-phenylpropanol; 2,2-Dimethyl-3-(3-methylphenyl)propanol; 1 , 1 -Di- 
methyl-2-phenylethylalkohol; 1 , 1 -Dimethyl-3-phenylpropanol; 1 -Ethyl- 1 -methyl-3- 
phenylpropanol; 2-Methyl-5-phenylpentanol; 3-Methyl-5-phenylpentanol; 3-Phenyl- 

25 2-propen-l-ol; 4-Methoxybenzylalkohol; l-(4-Isopropylphenyl)ethanol; 

der Ester von araliphatischen Alkoholen und aUphatischen Carbonsauren wie z.B.; 
Benzylacetat; Benzylpropionat; Benzylisobutyrat; Benzylisovalerianat; 2-Phenyl- 
ethylacetat; 2-Phenylethylpropionat; 2-Phenylethylisobutyrat; 2-Phenylethyliso- 
30 valerianat; 1-Phenylethylacetat; alpha-Trichlormethylbenzylacetat; alpha,alpha-Di- 
methylphenylethylacetat; alpha,alpha-Dimethylphenylethylbutyrat; Cinnamylacetat; 
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2-Phenoxyethylisobutyrat; 4-Methoxybenzylacetat; der araliphatischen Ether wie z.B. 
2-Phenylethylmethylether; 2-Phenylethylisoamylether; 2-Phenylethyl- 1 -ethoxy- 
ethylether; Phenylacetaldehyddimethylacetal; Phenylacetaldehyddiethylacetal; 
Hydratropaaldehyddimethylacetal; Phenylacetaldehydglycerinacetal; 2,4,6-Trimethyl- 
5 4-phenyl-l,3-dioxane; 4,4a,5,9b-Tetrahydroindeno[l,2-d]-m-dioxin; 4,4a,5,9b- 
Tetrahycko-2,4-dimethylindeno[ 1 ,2-d]-m-dioxin; 

der aromatischen und araliphatischen Aldehyde wie z. B. Benzaldehyd; Phenylace- 
taldehyd; 3-Phenylpropanal; Hydratropaaldehyd; 4-Methylbenzaldehyd; 4-Methyl- 

10 phenylacetaldehyd; 3-(4-Ethylphenyl)-2,2-dimethylpropanal; 2-Methyl-3-(4-iso- 
propylphenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-tert.-butylphenyl)propanal; 3-(4-tert-Butyl- 
phenyl)propanal; Zimtaldehyd; alpha-Butylzimtaldehyd; alpha-Amylzimtaldehyd; 
alpha-Hexylzimtaldehyd; 3-Methyl-5-phenylpentanal; 4-Methoxybenzaldehyd; 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd; 3,4-Methylen- 

1 5 dioxybenzaldehyd; 3,4-Dimethoxybenzaldehyd; 2-Methyl-3-(4-me1hoxyphenyl)- 
propanal; 2-Methyl-3-(4-methylendioxyphenyl)propanal; 

der aromatischen und araliphatischen Ketone wie z.B. Acetophenon; 4-Methyl- 
acetophenon; 4-Methoxyacetophenon; 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylacetophenon; 4- 
20 Phenyl-2-butanon; 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon; 1 -(2-Naphthalenyl)ethanon; 

Benzophenon; 1 , 1 ,2 5 3 5 3,6-Hexamethyl-5-indanylmethylketon; 6-tert. -Butyl- 1 , 1- 
dimethyl-4-indanylmethylketon; l-[2,3-dihydro-l,l,2,6-tetramethyl-3-(l-methyl- 
ethyl)-lH-5-indenyl]ethanon; 5 c ,6 c ,7 < ,8 t -Tetrahydro-3 t ,5 c ,5 < ,6 c ,8 c ,8 6 -hexamethyl-2- 
acetonaphthon; 

25 

der aromatischen und araliphatischen Carbonsauren und deren Ester wie z.B. Ben- 
zoesaure; Phenylessigsaure; Methylbenzoat; Ethylbenzoat; Hexylbenzoat; Benzyl- 
benzoat; Methylphenylacetat; Ethylphenylacetat; Geranylphenylacetat; Phenylethyl- 
phenylacetat: Methylcinnmat; Ethylcinnamat; Benzylcinnamat; Phenylethylcinnamat; 
30 Cinnamylcinnamat; Allylphenoxyacetat; Methylsalicylat; Isoamylsalicylat; 
Hexylsalicylat; Cyclohexylsalicylat; Cis-3-Hexenylsalicylat; Benzylsalicylat; Phenyl- 
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ethylsalicylat; Methyl-2,4-dihydroxy-3,6-dimethylbenzoat; Ethyl-3-phenylglycidat; 
Ethyl-3-methyl-3-phenylglycidat; 

der stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen wie z.B. 2,4,6-Trinitro-l,3-dime- 
5 thyl-5-tert.-butylbenzol; 3,5-Dinitro-2,6-dimethyl-4-tert.-butylacetophenon; Zimtsau- 
renitril; 5-Phenyl-3-memyl-2-pentensaurenitril; 5-Phenyl-3-methylpentansaurenitril; 
Methylanthranilat; Methy-N-methylanthranilat; Schiffsche Basen von Methyl- 
antbxanilat mit 7-Hydroxy-3/7-dimethyloctanal, 2-Methyl-3-(4-tert.-butylphenyl)- 
propanal oder 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaldehyd; 6-Isopropylchinolin; 6-Iso- 
10 butylchinolin; 6-sec.-Butylchinolin; Indol; Skatol; 2-Methoxy-3-isopropylpyrazin; 2- 
Isobutyl-3-methoxypyrazin; 

der Phenole, Phenylether und Phenylester wie z.B. Estragol; Anethol; Eugenol; 
Eugenylmethylether; Isoeugenol; Isoeugenylmethylether; Thymol; Carvacrol; 
15 Diphenylether; beta-Naphthylmethylether; beta-Naphthylethylether, beta-Naphthyl- 
isobutylether; 1,4-Dimethoxybenzol; Eugenylacetat; 2-Methoxy-4-methylphenol; 
2-Ethoxy-5-(l-propenyl)phenol; p-Kresylphenylacetat; 

der heterocyclischen Verbindungen wie z.B. 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2H-furan-3-on; 
20 2-Ethyl-4-hydroxy-5-me1hyl-2H-furan-3-on; 3-Hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-on; 2- 
Ethyl-3-hydroxy-4H-pyran-4-on; 

der Lactone wie z.B. 1,4-Octanolid; 3-Methyl-l,4-octanolid; 1,4-Nonanolid; 1,4- 
Decanolid; 8-Decen-l,4-olid; 1,4-Undecanolid; 1,4-Dodecanolid; 1,5-Decanolid; 
25 1,5-Dodecanolid; 1,15-Pentadecanolid; cis- und trans- ll-Pentadecen-l,15-olid; cis- 
und trans- 12-Pentadecen-l,15-olid; 1,16-Hexadecanolid; 9-Hexadecen-l,16-olid; 
1 0-Oxa- 1 , 1 6-hexadecanolid; 1 1 -Oxa- 1 , 1 6-hexadecanolid; 1 2-Oxa- 1 , 1 6-hexadeca- 
nolid; Ethylen-l,12-dodecandioat; Ethylen-l,13-tridecandioat; Cumarin; 2,3-Di- 
hydrocumarin; Octahydrocumarin. 
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Die die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) enthaltenden Parfiim- 
ole konnen in fliissiger Form, unverdunnt oder mit einem Losungmittel verdiinnt fur 
Parfiimierungen eingesetzt werden. Geeignete Losungsmittel hierfiir sind z.B. 
Ethanol, Isopropanol, Diethylenglycolmonoethylether, Glycerin, Propylenglycol, 1,2- 
5 Butylenglycol, Dipropylenglycol, Diethylphthalat, Triethylcitrat, Isopropylmyristat 
usw. 

Des weiteren konnen die die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) 
enthaltenden Parfiimole an einem Tragerstoff adsorbiert sein, der sowohl fur eine 
10 feine Verteilung der Riechstoffe im Produkt als auch fur eine kontrollierte 
Freisetzung bei der Anwendung sorgt. Derartige Trager konnen porose anorganische 
Materialien wie Leichtsulfat, Kieselgele, Zeolithe, Gipse, Tone, Tongranulate, 
Gasbeton usw. oder organische Materialien wie Holzer und Cellulose-basierende 
Stoffe sein. 

15 

Die die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (T) enthaltenden Parfiim- 
6le konnen auch mikroverkapselt, spriihgetrocknet, als Einschluss-Komplexe oder als 
Extrusions-Produkte vorliegen und in dieser Form dem zu parftimierenden Produkt 
hinzugefugt werden. 

20 

Gegebenenfalls konnen die Eigenschaften der derart modifizierten Parfiimole durch 
sog. „Coaten" mit geeigneten Materialien im Hinblick auf eine gezieltere Duftfrei- 
setzung weiter optimiert werden, wozu vorzugsweise wachsartige Kunststoffe wie 
z.B. Polyvinylalkohol verwendet werden. 

25 

Die Mikroverkapselung der Parfiimole kann beispielsweise durch das sogenannte 
Koazervationsverfahren mit Hilfe von Kapselmaterialien z.B. aus Polyurethan- 
artigen Stoffen oder Weichgelatine, erfolgen. Die sprUhgetrockneten Parfiimole 
konnen beispielsweise durch Spriihtrocknung einer das Parfumol enthaltenden 
30 Emulsion, bzw. Dispersion hergestellt werden, wobei als Tragerstoffe modifizierte 
Starken, Proteine, Dextrin und pflanzliche Gummen verwendet werden konnen. 
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Einschluss-Komplexe konnen z.B. durch Eintragen von Dispersionen von dem 
Parfumol und Cyclodextrinen oder Hamstoffderivaten in ein geeignetes Losungs- 
mittel, z.B. Wasser, hergestellt werden. Extrusions-Produkte konnen durch Ver- 
schmelzen der Parfumole mit einem geeigneten wachsartigen Stoff und durch Extru- 
5 sion mit nachfolgender Erstarrung, ggf. in einem geeigneten Losungsmittel, z.B. 
Isopropanol, erfolgen. 

In Parfumkompositionen betragt die eingesetzte Menge der erfindungsgemaBen 
alicyclischen Ester der Formel (I) 0,05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
10 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Parfumol. 

Die die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I) enthaltenden Parfum- 
ole konnen in konzentrierter Form, in Losungen oder in oben beschriebener 
modifizierter Form verwendet werden fur die Herstellung von z.B. Parfum-Extraits, 

15 Eau de Parfums, Eau de Toilettes, Rasierwasser, Eau de Colognes, Pre-shave- 
Produkte, Splash-Colognes und parfumierten Erfrischungstuchern sowie die 
Parfumierung von sauren, alkalischen und neutralen Reinigungsmitteln, wie z.B. 
FuBbodenreinigem, Fensterglasreinigem, Geschirrspulmittel, Bad- und Sanitar- 
reinigem, Scheuermilch, festen und fltissigen WC-Reinigem, pulver- und schaum- 

20 formigen Teppichreinigem, fltissigen Waschmitteln, pulverformigen Waschmitteln, 
Waschevorbehandlungsmitteln wie Bleichmittel, Einweichmittel und Flecken- 
entfernern, Wascheweichspulem, Waschseifen, Waschtabletten, Desinfektions- 
mitteln, Oberflachendesinfektionsmitteln sowie von Luflverbesserem in fliissiger, 
gelartiger oder auf einem festen Trager aufgebrachter Form, Aerosolsprays, Wachsen 

25 und Polituren wie Mobelpolituren, FuBbodenwachsen, Schuhcremes sowie 
Korperpflegemitteln wie z.B. festen und fltissigen Seifen, Duschgelen, Shampoos, 
Rasierseifen, Rasierschaumen, Badeolen, kosmetischen Emulsionen vom Ol-in- 
Wasser-, vom Wasser-in-Ol- und vom Wasser-in-Ol-in-Wasser-Typ wie z.B. Haut- 
cremes- und -lotionen, Gesichtscremes und -lotionen, Sormenschutzcremes- und 

30 -lotionen, After-sun-cremes und -lotionen, Handcremes und -lotionen, FuBcremes 
und -lotionen, Enthaarungscremes und -lotionen, After-shave-Cremes und -lotionen, 
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Braunungscremes und -lotionen, Haarpflegeprodukten wie z.B. Haarsprays, Haar- 
gelen, festigen Haarlotionen, Haarspiilungen, permanenten und semipermanenten 
Haarfarbemitteln, Haarverformungsmitteln wie kaltwellen und Haarglattungsmitteln, 
Haarwassern, Haarcremes und -lotionen, Deodorantien und Antiperspirantien wie 
5 z.B. Achselsprays, Roll-ons, Deosticks, Deocremes, Produkten der dekorativen 
Kosmetik wie z.B. Lidschatten, Nagellacke, Make-ups, Lippenstifte, Mascara sowie 
von Kerzen, Lampenolen, Raucherstabchen, Insektiziden, Repellentien und Treib- 
stoffen. 

10 Erfindungsgemafl konnen die neuen alicyclischen Ester beispielsweise folgender- 
mafien hergestellt werden: 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (T), worin 

15 R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH 2 CH 3 sind, 

R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, 
R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, xmd 

20 Y -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 und R 8 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 
sind und 

R 9 eine verzweigte oder unverzweigte Ci bis C 5 Alkylgruppe oder eine 
verzweigte oder unverzweigte C2 bis C5 Alkylengruppe ist 

25 

gelingt nach Syntheseweg A. 

In Syntheseweg A wird das substituierte Cyclohexylalkanol (VHI) mit der Carbon- 
saure (DQ, welche durch Umsetzung der entsprechenden a-Hydroxycarbonsaure mit 
30 dem korrespondierenden Saurechlorid (Thayer, F.K., Organic Synthesis Col. Vol. 1 
(1932), S. 12) erhaltlich ist, verestert. Die Veresterung gelingt nach dem Fachmann 
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wohlvertrauten Methoden, beispielsweise durch Erhitzen der beiden Edukte am 
Wasserabscheider in Gegenwart eines Schleppmittels (z.B. Toluol oder Cyclohexan) 
unter Zugabe von 0,01 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 5 Mol-% 
einer Saure, bevorzugt p-Toluolsulfonsaure oder Schwefelsaure oder nach der 
5 sogenannten Steglich Methode, wobei unter Zugabe von Dicyclohexylcarbodiimid 
und 0,02 Mol-% bis 20 Mol-%, bevorzugt 0,5 Mol-% bis 10 Mol-% 4-Dimethyl- 
aminopyridin verestert wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen alicyclischen Ester der Formel (I), worin 

10 

R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH3 oder CH 2 CH 3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, 
15 R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y = R 9 ist und R 9 die oben genannte Bedeutung hat, 
gelingt nach Syntheseweg B. 

20 

In Syntheseweg B wird das substituierte Cyclohexylalkanol (VET) nach dem 
Fachmann wohlvertrauten Methoden verestert. Hierbei kann die Veresterung durch 
Erhitzen des substituierten Cyclohexylalkanols (VIH) und der entsprechenden 
Carbonsaure am Wasserabscheider in Gegenwart eines Schleppmittels (z.B. Toluol 

25 oder Cyclohexan) unter Zugabe von 0,01 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 
0,1 Mol-% bis 5 Mol-% einer Saure, bevorzugt p-Toluolsulfonsaure oder Schwefel- 
saure erfolgen oder durch Umsetzung des . substituierten Cyclohexylalkanols (VIII) 
mit dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid in Gegenwart von Triethylamin und 
0,5 Mol-% bis 50 Mol-%, bevorzugt 1,0 Mol-% bis 30 Mol-%, 4-Dimethylamino- 

30 pyridin. 
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Die Herstellung der erfindungsgemafien alicyclischen Ester der Formel (I), worin 
R 1 = CH 3 , R 3 - H oder CH 3 und R 2 undR 4 = H sind, 
5 R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 , wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeutung haben, 
oder 

10 

R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 , R 4 , R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, und 
15 Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeutung haben, 
gelingt nach Syntheseweg C. 

Im 1. Schritt von Syntheseweg C wird das Epoxid (X) nucleophil mit dem substi- 
20 tuierten Cyclohexylalkanol (VIII) geoffiiet. Wird bei der Umsetzung ein unsym- 
metrisch substituiertes Epoxid verwendet, so kann der resultierende Alkohol (XI) als 
Mischung zweier Regioisomere erhalten werden. Diese Umsetzung kann beispiels- 
weise unter Zugabe von 0,02 Mol-% bis 20 Mol-%, bevorzugt 0,5 Mol-% bis 
10 Mol-%, einer Lewissaure erfolgen, bevorzugte Lewissauren enthalten ein Bor- 
25 Atom, insbesondere bevorzugt ist BF 3 -OEt 2 . Der resultierende Alkohol (XT) wird 
nach dem Fachmann wohlvertrauten Methoden verestert. Hierbei kann die Ver- 
esterung durch Erhitzen des Alkohols (XI) und der entsprechenden Carbonsaure am 
Wasserabscheider in Gegenwart eines Schleppmittels (z.B. Toluol oder Cyclohexan) 
unter Zugabe von 0,01 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 5 Mol-% 
30 einer Saure, bevorzugt p-Toluolsulfonsaure oder Schwefelsaure erfolgen oder durch 
Umsetzung des Alkohols (XI) mit dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid in 
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Gegenwart von Triethylamin und 0,5 Mol-% bis 50 Mol-%, bevorzugt 1,0 Mol-% bis 
30 Mol-%, 4-Dimethylaminopyridin. 

Folgendes Formelschema kann die erfindungsgemaBen Verfahren erlautern: 

5 




Alternativ konnen die erfindungsgemaBen alicyclischen Ester der Formel (I), worin 
10 R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, 
R 5 mid R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

15 

Y= -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeutung haben, 
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nach Syntheseweg D hergestellt werden. 

Im 1. Schritt von Syntheseweg D wird das substituierte Cyclohexylalkanol (VTII) 
5 nach dem Fachmann wohlvertrauten Methoden verestert. Hierbei kann die Vereste- 
rung durch Erhitzen des substituierten Cyclohexylalkanols (VHI) und der entspre- 
chenden Carbonsaure, wobei X eine OH-Gruppe oder ein Halogen, bevorzugt eine 
OH-Gruppe oder ein Chloratom ist, am Wasserabscheider in Gegenwart eines 
Schleppmittels (z.B. Toluol oder Cyclohexan) unter Zugabe von 0,01 Mol-% bis 
10 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 5 Mol-%, einer SSure, bevorzugt p-Toluol- 
sulfonsaure oder Schwefelsaure, erfolgen. Des weiteren kann die Umsetzung des 
substituierten Cyclohexylalkanols (VTQ) mit dem entsprechenden Carbonsaure- 
anhydrid, wobei X eine OH-Gruppe oder ein Halogen, bevorzugt eine OH-Gruppe 
oder ein Chloratom ist, in Pyridin erfolgen. 

15 • 

Im 2. Schritt wird der Ester (XD) fur den Fall das X = OH ist, mit der entsprechenden 
Carbonsaure (Z = H) verestert. Diese Umsetzung kann beispielsweise am Wasser- 
abscheider in Gegenwart eines Schleppmittels (z.B. Toluol oder Cyclohexan) unter 
Zugabe von 0,01 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 5 Mol-%, einer 
20 Saure erfolgen. Bevorzugte Sauren sind p-Toluolsulfonsaure oder Schwefelsaure. 
Des weiteren kann die Umsetzung des Esters (XII) mit X = OH mit dem ent- 
sprechenden Carbonsaureanhydrid (Z = -C^R 9 ) in Gegenwart von Triethylamin 
und 0,5 Mol-% bis 50 Mol-%, bevorzugt 1,0 Mol-% bis 30 Mol-%, 4-Dimethyl- 
aminopyridin erfolgen. 

25 

Fur den Fall X = Halogen, und bevorzugt X = Chlor, kann der Ester (XII) einerseits 
mit einem Alkalimetallsalz einer Carbonsaure (Z = Alkalimetall, bevorzugt sind 
Natrium und Kalium) in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes, bevorzugt Natrium- 
bromid, oder in Gegenwart des korrespondierenden Carbonsaureanhydrids umgesetzt 
30 werden. Andererseits kann der Ester (XH) mit X = Halogen und bevorzugt X = Chlor 




Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 
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Beispiel 1 

Propionsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropylester 

5 2-(l-Cyclohexylethoxy)-2-methyl-l-propanol: Zu einer auf 0°C abgekuhlten Losung 
von 1-Cyclohexylethanol (16,6 g, 127.0 mmol) und Isobutylenoxid (2,9 g, 
40,0 mmol) in Cyclohexan (20 ml), tropft man BF 3 -OEt 2 (2.0 ml). Jetzt lasst man bei 
0°C weitere 30 Minuten rilhren und gibt anschlieflend weiteres BF 3 -OEt 2 (2,0 ml) 
hinzu. Nach weiteren 3 Stunden bei 0°C nimmt man die Ktihlung weg und wascht 

10 die Reaktionslosung einmal mit 1 M NaOH (15 ml). Die organische Phase wird uber 
Na 2 S04 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel 
befreit. Von dem so erhaltenen Rohprodukt wird mittels Kugekohrdestillation (KRD) 
das nicht abreagierte 1-Cyclohexylethanol abgenommen und man erhalt 5,3 g rohes 
2-(l-Cyclohexylethoxy)-2-methyl-l-propanol mit einem GC-Gehalt von 75%, 

15 welches ohne weitere Reinigung in die nachste Reaktion eingesetzt werden kann. 

Propionsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropylester: Zu einer Losung aus 2-(l- 
Cyclohexylethoxy)-2-methyl-l-propanol (GC-Reinheit: 75 %; Rohprodukt aus der 
ersten Stufe) (1.46 g, 5,5 mmol) und Propionsaureanhydrid (2,0 g, 15 mmol) gibt 

20 man nacheinander Triethylamin (1,6 g, 15 mmol) und 4-Dimethylaminopyridin 
(0,13 g, 1,0 mmol). Nach einer Stunde riihren bei Raumtemperatur verdtinnt man die 
Reaktionslosung mit Ether (100 ml) und wascht die organische Phase je zweimal mit 
2 M HC1 und gesattigter NaHC0 3 -Losung. Die vereinigten organischen Phasen 
werden ixber Na 2 S0 4 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer von 

25 Losungsmittel befreit. Nach Flashchromatographie (Cyclohexan/EtOAc = 45:1, Rf = 
0,25) und Kugekohrdestillation (KRD: 137°C, 0,5 mbar) erhalt man 930 mg (70 %) 
Propionsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropylester als farbloses Ol. 
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Geruch: stark moschus, erogen, ambriert, blumig. 

l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 0,80-1,35 (m, 6H), 1,06 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 
1,16 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 1,18 (s, 6H), 1,55-1,85 (m, 5H), 2,37 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 
3,40 (quin, J = 6,1 Hz, 1H), 3,95 (s, 2H). 
5 "C-NMR (50 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 9,1, 19,7, 23,8, 24,0, 26,5, 26,6, 26,7, 27,7, 
28,5, 29,5, 44,9, 70,3, 71,6, 73,7, 174,3. 

Die nachfolgenden Verbindungen der Beispiele 2 und 3 wurden analog der unter 
Beispiel 1 beschriebenen Vorschriften hergestellt, mit der Anderung, dass die 
10 Veresterung mit Essigsaureanhydrid (Beispiel 2) oder Isobuttersaureanhydrid (Bei- 
spiel 3) durchgefuhrt wurde. Somit sind an dieser Stelle nur die spektroskopischen 
Daten aufgefuhrt: 

Beispiel 2 

15 

Essigsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropylester 

Geruch: moschus, blumig, fruchtig. 
KJRD: 140°C, 0,6 mbar. 
20 l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 0,80-1,35 (m, 6H), 1,06 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 

I, 18 (s, 6H), 1,56-1,88 (m, 5H), 2,08 (s, 3H), 3,40 (quin, J = 6,2 Hz, 1H), 3,92 (d, J = 

II, 2 Hz, 1H), 3,95 (d, J= 11,2 Hz, 1H). 

l3 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 19,7, 20,9, 23,7, 24,0, 26,4, 26,5, 26,6, 28,4, 
29,4, 44,8, 70,4, 71,6, 73,6, 170,8. 

25 

Beispiel 3 

Isobuttersaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropyIester 



30 



Geruch: moschus, erogen, blumig. 
KRD: 164°C, 0,5 mbar. 



WO 03/082799 




PCT/EP03/03294 



l H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) - 0,80-1,30 (m, 6H), 1,06 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 
1,18 (s, 6H), 1,19 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,60-1,90 (m, 5H), 2,58 (hep, J = 7,0 Hz, 1H), 
3,40 (quin, J - 6,2 Hz, 1H), 3,93 (s, 2H). 

l3 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) =18,9 (2C), 19,7, 23,7, 24,0, 26,4, 26,5, 26,6, 
5 28,4, 29,4, 34,1, 44,8, 70,1, 71,6, 73,7, 176,7. 

Die nachfolgenden Verbindungen der Beispiele 4 und 5 wurden analog der unter 
Beispiel 1 beschriebenen Vorschriflen hergestellt, mit der Anderung, dass als 
AlkohoUcomponente 1-Cyclohexyl-l-propanol, anstatt 1-Cyclohexyl-l-ethanol ein- 
10 gesetzt wurde, welche durch Grignard Reaktion aus Cyclohexylmagnesiumchlorid 
und Propanal herstellbar ist. Die Veresterung wurde mit Essigsaureanhydrid (Beispiel 
4) oder Propionsaureanhydrid (Beispiel 5) durchgefuhrt. Somit sind an dieser Stelle 
nur die spektroskopischen Daten aufgefuhrt: 

15 Beispiel 4 

Essigsaure-2-(l-cyclohexylpropoxy)-2-methylpropyIester 



Geruch: schwach moschus, blumig, fruchtig. 
20 KRD: 161°C, 0,75 mbar. 

] H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 0,80-1,30 (m, 6H), 0,86 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 
1,19 (s, 6H), 1,35-1,50 (m, 2H), 1,55-1,80 (m, 5H), 2,08 (s, 3H), 3,24 (q, J = 5,4 Hz, 
1H), 3,95 (s, 2H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 9,5, 20,9, 24,0, 24,1, 24,7, 26,6 (2C), 26,7, 
25 28,5, 29,2, 41,5, 70,8, 73,5, 76,7, 170,9. 
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Beispiel 5 

Propionsaure-2-(l-cyclohexyIpropoxy)-2-methyIpropylester 

5 Geruch: moschus, blumig, fruchtig. 
KRD: 155°C, 0,55 mbar. 

l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 0,86 (t, 7,4 Hz, 3H), 0,90-1,25 (m, 6H), 1,16 
(t, J = 7,6 Hz, 3H), 1,18 (s, 6H), 1,30-1,55 (m, 2H), 1,55-1,85 (m, 5H), 2,36 (q, J = 

7,6 Hz, 2H), 3,24 (q, J = 5,3 Hz, 1H), 3,94 (s, 2H). . _ _ „ 

10 13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 9,1, 9,5, 24,0, 24,1, 24,7, 26,6 (2C), 26,7, 
27,7, 28,6, 29,2, 41,5, 70,6, 73,7, 76,7, 174,2. 

Die nachfolgenden Verbindungen der Beispiele 6 und 7 wurden analog der unter 
Beispiel 1 beschriebenen Vorschriften hergestellt, mit der Anderung das als Alkohol- 

15 komponente 2-Cyclohexyl-2-propanol, anstatt 1-Cyclohexyl-l-ethanol eingesetzt 
wurde, welche durch Grignard Reaktion aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und Ace- 
ton herstellbar ist. Weiterhin wurde Propylenoxid an Stelle von Isobutylenoxid einge- 
setzt. Die Veresterung wurde mit Essigsaureanhydrid (Beispiel 6) oder Propionsaure- 
anhydrid (Beispiel 7) durchgefuhrt. Somit sind an dieser Stelle nur die 

20 spektroskopischen Daten aufgeftihrt: 

Beispiel 6 

Essigsaure-2-(l-cyclohexyl-l-methylethoxy)propylester/Essigsaure-2-(l-cycIo- 
25 hexyl-l-methylethoxy)-l-methylethylester 

Regioisomerenverhaltnis =1:3 
Geruch: schwach moschus, fruchtig. 
KRD: 142°C, 0,6 mbar. 
30 Die spektroskopischen Angaben beziehen sich auf das Hauptisomere: 
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l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 0,9-1,25 (m, 6H), 1,06 (s, 6H), 1,22 (d, J = 
6,4 Hz, 3H), 1,70-1,85 (m, 5H), 2,03 (s, 3H), 3,28 (dd, J = 9,7, 5,0 Hz, 1H), 3,37 (dd, 
J = 9,7, 5,8 Hz, 1H), 5,00 (ddq, J = 5,0, 5,8, 6,4 Hz, 1H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 16,9, 21,3, 22,5, 22,7, 26,7, 26,8, 26,9, 27,4, 
5 27,5, 46,4, 63,4, 70,3, 78,0, 170,6. 

Beispiel 7 

Propionsaure-2-(l-cyclohexyl-l-methylethoxy)propylester/Propionsaure-2-(l- 
1 0 cycIohexyl-l-methyIethoxy)-l-methylethyIester 

Regioisomerenverhaltnis =1:3 
Geruch: moschus, fruchtig. 
KRD: 152°C, 0,72mbar. 
15 Die spektroskopischen Angaben beziehen sich auf das Hauptisomere: 

*H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 0,88-1,24 (m, 6H), 1,06 (s, 6H), 1,13 (t, J = 
7,6 Hz, 3H), 1,23 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,70-1,85 (m, 5H), 2,30 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 
3,28 (dd, J = 9,6, 5,1 Hz, 1H), 3,37 (dd, J - 9,6, 5,9 Hz, 1H), 4,97 (ddq, J = 5,1, 5,9, 
6,4 Hz, 1H). 

20 13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 9,2, 17,0, 22,5, 22,7, 26,7, 26,8, 26,9, 27,4, 
27,5, 27,9, 46,5, 63,5, 70,1, 77,0, 174,1. 

Die nachfolgenden Verbindungen der Beispiele 8 und 9 wurden analog der unter 
Beispiel 1 beschriebenen Vorschriften hergestellt, mit der Anderung das als Alkohol- 
25 komponente l-(3-Methyl-cyclohexyl)-ethanol, anstatt 1-Cyclohexyl-l-ethanol 
eingesetzt wurde, welche durch Hydrierung von 3-Methylacetophenon herstellbar ist. 
Die Veresterung wurde mit Essigsaureanhydrid (Beispiel 8) oder Propionsaure- 
anhydrid (Beispiel 9) durchgefiihrt. Somit sind an dieser Stelle nur die 
spektroskopischen Daten aufgefuhrt: 
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Beispiel 8: 

Essigsaure-2-[l-(3-methyl-cyclohexyl)-ethoxy]-2-methylpropylester 

5 Geruch: moschus, blumig, fruchtig. 
KRD: 142°C, 0,75 mbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 0,55 (q, J = 12,1 Hz, 1H), 0,72-0,86 (m, 
1H), 0,88 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 1,07 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 1,18 (s, 6H), 1,20-1,40 (m, 
4H), 1,60-1,82 (m, 4H), 2,08 (s, 3H), 3,40 (quin, J = 6,1 Hz, 1H), 3,95 (d, J = 11,2 
10 Hz, 2H). 

,3 C-MMR (50 MHz, CDCI3): 8 (ppm): 19,7, 20,9, 23,1, 23,8, 24,0, 26,2, 28,0, 32,7, 
35,3, 35,4, 44,9, 70,5, 71,6, 73,7, 170,9. 

Beispiel 9: 

15 

Propionsaure-2-[l-(3-methyl-cyclohexyl)-ethoxy]-2-methylpropylester 

Geruch: stark moschus, blumig, fruchtig. 
KRD: 153°C, 0,75 mbar. 
20 'H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 0,55 (q, J = 12,1 Hz, 1H), 0,72-0,86 (m, 
1H), 0,88 (d, J - 6,6 Hz, 3H), 1,07 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 1,16 (t, J = 7,6 Hz, 3H), 1,18 
(s, 6H), 1,20-1,40 (m, 4H), 1,60-1,82 (m, 4H), 2,37 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 3,40 (quin, J 
= 6,1 Hz, 1H), 3,94 (d, J = 1 1,2 Hz, 2H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 8 (ppm): 9,1, 19,7, 23,0, 23,8, 24,1, 26,3, 27,7, 29,0, 
25 32,7, 35,4, 37,1, 44,9, 70,3, 71,6, 73,8, 174,2. 
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Beispiel 10a: 

Propionsaure-2-[l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester 

5 (Propionyloxy)essigsaure: Man erhitzt eine Losung bestehend aus Propionsaure- 
chlorid (64,7 g, 0,7 mol) und Hydroxyessigsaure (19,0 g, 0,25 mol) auf 40°C bis sich 
die Hydroxyessigsaure vollstandig gel6st hat. Anschlieflend destilliert man den 
Uberschuss Propionsaurechlorid ab und erhalt 35,6 g Rohprodukt mit einem Gehalt 
von 82 % von (Propionyloxy)essigsaure als farblose Fltissigkeit Das Rohprodukt 
1 0 kann ohne weitere Reinigung in die folgende Reaktion eingesetzt werden. 

Propionsaure-2-[ 1 -(3 ,3 -dimethylcyclohexyl)- 1 -methylethoxy]-2-oxoethylester: Zu 
einer Losung aus (Propionyloxy)essigsaure 81 % (2,7 g, 16,5 mmol) in CH2CI2 
(15 ml) werden nacheinander 4-Dimethylaminopyridin (122 mg, 1,0 mmol)* und 2- 

15 (3,3-Dimethylcyclohexyl)-2-propanol (2,6 g, 15 mmol) [welches durch Grignard 
Reaktion aus Methylmagnesiumchlorid und l-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-ethanon 
erhaltlich ist] zugegeben. Jetzt kiihlt man die Reaktionslosung auf 0°C ab und gibt 
Dicyclohexylcarbodiimid (3,4 g, 16,5 mmol), gelost in CH 2 C1 2 (5 ml), hinzu. Nach 
1 h bei 0°C wird die Kiihlung entfernt und man riihrt noch 16 h bei Raumtemperatur 

20 weiter. Nachfolgend filtriert man den ausgefallenen Niederschlag ab und befreit das 
Filtrat am Rotationsverdampfer von Losungsmittel. Das erhaltene Rohprodukt wird 
in n-Pentan (20 ml) aufgenommen und der sich bildende Niederschlag wird erneut 
abfiltriert. Das Filtrat wird noch je zweimal mit 0,5 M HC1 und gesattigter NaHC0 3 - 
Losung gewaschen, anschlieflend wird die organische Phase iiber Na2SC>4 getrocknet, 

25 abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt Nach flashchromatographischer 
Reinigung (Cyclohexan/EtOAc = 10:1, R f = 0,23) und anschliefiender Kugelrohr- 
destillation (KRD: 221°C,1,3 mbar) erhalt man 3,1 g (73 %) Propionsaure-2-[l-(3,3- 
dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester als farblose Flttssigkeit. 



30 



Geruch: stark moschus, holzig, erogen. 
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'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 0.80-1,40 (m, 4H), 0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 
3H), 1,18 (t, J = 7,6 Hz, 3H), 1,42 (d, J = 0,6 Hz, 6H), 1,50-1,76 (m, 4H), 2,03 (tt, J = 
12,4, 3,1 Hz, 1H), 2,44 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 4,46 (d, J = 15,8 Hz, 1H), 4,55 (d, J = 
15,8 Hz, 1H). 

5 13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) - 8,9, 22,2, 23,3 (2C), 24,5, 27,0, 27,1, 30,7, 
33,6, 39,0, 40,0, 42,0, 61,0, 87,4, 166,7, 173,5. 

Beispiel 10b: 

10 Altemativ zu den Vorschriften in Beispiel 10a, kann Propionsaure-2-[l-(3,3-di- 
methylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester ilber nachfolgenden zwei- 
stufigen Syntheseweg hergestellt werden. 

Chloressigsaure-l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethylester: Zu einer auf 0°C ab- 
15 gekiihlten L6sung aus 2-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-2-propanol (127,7 g, 0,75 mol) in 
Pyridin (175 ml) wird Chloressigsaureanhydrid (213,7 g, 1,12 mol) portionsweise so 
zugegeben, dass die Temperatur 10°C nicht tibersteigt. Nach beendeter Zugabe lasst 
man auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt weitere 3 Stunden. AnschlieBend kuhlt 
man emeut auf 0°C ab und fiigt Wasser (500 ml) hinzu. Die Phasen werden getrennt 
20 und die wassrige Phase wird noch dreimal mit Ether (500 ml) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden noch zweimal mit 1M HC1 gewaschen, 
nachfolgend getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel 
befreit. Anschliefiende Destination (Sdp. 103°C, 0,5 mbar) liefert 152 g (82 %) 
CWoressigsaure-l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethylester als farblose Flilssig- 

25 keit. 

Propionsaure-2-[ 1 -(3 ,3-dimethylcyclohexyl)-l -methylethoxy]-2-oxoethylester: Zu 
einer Losung aus Propionsaure (1,8 g, 30 mmol) in Aceton (20 ml) gibt man nach- 
einander K 2 C0 3 (6,2 g, 45 mmol) und Chloressigsaure-l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l- 
30 methylethylester (2,5 g, 10 mmol). Nachdem man die Suspension 36 Stunden unter 
Rtickfluss erhitzt hat, lasst man abktihlen und gibt Ether (80 ml) und 10 %ige 
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K 2 C0 3 -L6sung (50 ml) hinzu. Nach erfolgter Phasentrennung befreit man die 
wassrige Phase von restlichem Aceton und extrahiert die wassrige Phase noch 
zweimal mit 50 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden noch je 
einmal mit Wasser und gesattigter NaCl-L6sung gewaschen, anschlieBend 
5 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel befreit. Nach 
flashchromatographischer Reinigung (Cyclohexan/EtOAc = 10:1, R f = 0,23) und 
anschlieBender Kugelrohrdestillation (KRD: 215°C, 0,9 mbar) erhalt man 2,1 g 
(78 %) Propionsaure-2-[l-(3,3-dimethyl^ 
als farblose Fliissigkeit. 

10 

Der Geruch und die spektroskopischen Daten sind mit den Daten der Verbindung, die 
unter Beispiel 10a hergestellt wurde, identisch. 

Die nachfolgenden Verbindungen wurden analog der unter Beispiel 8a beschriebenen 
15 Vorschriften hergestellt, mit der Anderung, dass man in Beispiel 9 Acetyloxy- 
essigsaure (herstellbar aus Hydroxyessigsaure und Essigsaurechlorid), in Beispiel 10 
Isobutyryloxyessigsaure (herstellbar aus Hydroxyessigsaure und Isobuttersaure- 
chlorid) und in Beispiel 11 Butyryloxyessigsaure (herstellbar aus Hydroxyessigsaure 
und Buttersaurechlorid) in die Veresterung einsetzt. Somit sind an dieser Stelle nur 
20 die spektroskopischen Daten aufgefuhrt: 

Beispiel 11; 

Essigsaure-2-[l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester 

25 

Geruch: stark moschus, holzig, animalisch. 
KRD: 192°C, 0,35 mbar. 

l H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 0,80-1,08 (m, 3H), 0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 
3H), 1,30-1,45 (m, 3H), 1,42 (s, 3H), 1,43 (s, 3H), 1,50-1,72 (m 5 2H) 5 2,03 (tt 3 J = 
30 12,5, 3,1 Hz, 1H), 2,15 (s, 3H), 4,47 (d, J = 15,7 Hz, 1H), 4,52 (d, J = 15,7 Hz, 1H). 
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13 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 20,5, 22,2, 23,3, 23,4, 24,6, 27,0, 30,7, 33,7, 
39,0, 40,1, 42,1, 61,1, 87,6, 166,8, 170,3. 

Beispiel 12: 

5 

Isobuttersaure-2-[l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester 

Geruch: moschus, ambriert, holzig. 
KRD: 261°C, 0.66 mbar. 
10 l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 0,80-1,12 (m, 3H), 0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 
3H), 1,22 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,28-1,45 (m, 3H), 1,41 (s, 3H), 1,42 (s, 3H), 1,50-1,75 
(m, 2H), 2,05 (tt, J = 12,4, 3,1 Hz, 1H), 2,65 (hep, J = 7,0 Hz, 1H), 4,46 (d, J = 15,8 
Hz, 1H), 4,54 (d, J = 15,8 Hz, 1H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 18,8 (2C), 22,2, 23,3, 23,4, 24,5, 27,0, 30,7, 
15 33,6, 33,7, 39,0, 40,0, 41,9, 60,9, 87,3, 166,7, 176,1. 

Beispiel 13: 

Buttersaure-2-[l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylester 

20 

Geruch: schwach moschus, holzig. 
KRD: 274°C, 0,81 mbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 0,80-1,12 (m, 3H), 0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 
3H), 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 1,28-1,45 (m, 3H), 1,41 (s, 3H), 1,42 (s, 3H), 1,50-1,75 
25 (m, 2H), 1,70 (sex, J = 7,4 Hz, 2H), 2,04 (tt, J = 12,4, 3,1 Hz, 1H), 2,39 (t, J - 7,4 
Hz, 2H), 4,46 (d, J = 15,6 Hz, 1H), 4,54 (d, J = 15,6 Hz, 1H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 13,6, 18,2, 22,2, 23,3 (2C), 24,5, 27,0, 30,7, 
33,6, 35,7, 39,0, 40,0, 42,0, 60,9, 87,4, 166,7, 172,7. 



30 Die nachfolgenden Verbindungen wurden analog der unter Beispiel 10a beschrie- 
benen Vorschriften hergestellt, mit der Anderung das als Alkoholkomponente 2- 
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Cyclohexyl-2-propanol, anstatt 2-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-2-propanol eingesetzt 
wurde, welche durch Grignard Reaktion aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und 
Aceton herstellbar ist. In die Veresterung wurden Acetyloxyessigsaure (herstellbar 
aus Hydroxyessigsaure und Essigsaurechlorid, Beispiel 14) und Propionyloxy- 
5 essigsaure (herstellbar aus Hydroxyessigsaure und Propionsaurechlorid, Beispiel 15) 
eingesetzt. Somit sind an dieser Stelle nur die spektroskopischen Daten aufgefuhrt: 

Beispiel 14; 

10 Essigsaure-2-(l-cyclohexyl)-l-methylethoxy)-2-oxoethylester 

Geruch: schwach moschus, holzig. 
KRD: 200°C, 1,3 mbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 0,90-1,35 (m, 5H), 1,43 (s, 6H), 1,62-1,95 
15 (m, 6H), 2,15 (s, 3H), 4,50 (s, 2H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 20,4, 23,3 (2C), 26,5, (3C), 27,2 (2C), 46,4, 
61,0, 87,5, 166,6, 170,1. 

Beispiel 15: 

20 

Propionsaure-2-(l-cyclohexyl)-l-methylethoxy)-2-oxoethylester 

Geruch: schwach moschus, holzig. 
KRD:210°C, 1,2 mbar. 
25 'H-NMR (200 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 0,90-1,37 (m, 5H), 1 ,1 8 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 
1 ,43 (s, 6H), 1 ,62-1,95 (m, 6H), 2,44 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 4,50 (s, 2H). 
13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 8,9, 23,3 (2C), 26,4, (3C), 27,1, 27,2 (2C), 
46,5, 61,0, 87,5, 166,7, 173,5. 
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Beispiel 16: 

Essigsaure-l-cyclohexyl-l-methylethylester 

5 Zu einer Losung aus 2-Cyclohexyl-2-propanol (2,1 g, 15,0 mmol) [welches durch 
Grignard Reaktion aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und Aceton erhaltlich ist] und 
Essigsaureanhydrid (4,6 g, 45 mmol) gibt man nacheinaiider Triethylamin (4,6 g, 
45 mmol) und 4-Dimemylaminopyridin (0,40 g, 3,3 mmol). Nach einer Stunde 
riihren bei Raumtemperatur verdunnt man die Reaktionslosung mit Ether (200 ml) 

10 und wascht die organische Phase je zweimal mit 2 M HC1 und gesattigter NaHC0 3 - 
Losung. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Na 2 S0 4 getrocknet, ab- 
filtriert und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel befreit. Nach Flash- 
chromatographie (Cyclohexan/EtOAc - 20:1, R f = 0,24) und Kugehohrdestillation 
(KRD: 120°C, 0,3 mbar) erhalt man 2,3 g (83 %) Essigsaure-l-cyclohexyl-l-methyl- 

15 ethylester als farbloses 6l. 

Geruch: schwach moschus, holzig. 

'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 0,90-1,35 (m, 6H), 1,38 (s, 6H), 1,61-1,92 
(m, 5H), 1,97 (s, 3H). 

20 l3 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 22,4, 23,3 (2C), 26,5 (3C), 27,3 (2C), 46,1, 
85,2, 170,2. 

Die nachfolgende Verbindung in Beispiel 17 wurde analog der unter Beispiel 16 
beschriebenen Vorschrift hergestellt, mit der Anderung, dass Propionsaureanhydrid 
25 in die Veresterung eingesetzt wurde. Somit sind an dieser Stelle nur die spektro- 
skopischen Daten aufgefuhrt: 
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Beispiel 17; 

Propionsaure-l-cyclohexyl-l-methylethylester 

5 Geruch: schwach moschus, holzig. 
KRD: 125°C, 0,25 mbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 0,89-1,36 (m, 6H), 1,09 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 
1,39 (s, 6H), 1,61-1,96 (m, 5H), 2,24 (q, J = 7,5 Hz, 2H). 

13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 9,3, 23,4 (2C), 26,6 (3C), 27,3 (2C), 28,8, 
10 46,3, 84,8, 173,6. 

Die nachfolgenden Verbindungen wurden analog der in Beispiel 16 beschriebenen 
Vorschrift hergestellt, mit der Anderung das als Alkoholkomponente 2-(3,3-Di- 
methylcyclohexyl)-2-propanol [welches durch Grignard Reaktion aus Methyl- 
15 magnesiumchlorid und l-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-ethanon herstellbar ist], anstatt 
2-Cyclohexyl-2-propanol, eingesetzt wird. Die Veresterung erfolgte mit Essig- 
saureanhydrid (Beispiel 18) oder Propionsaureanhydrid (Beispiel 19). Somit sind an 
dieser Stelle nur die spektroskopischen Daten angegeben: 

20 Beispiel 18: 

Essigsaure-l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethylester 

Geruch: moschus, holzig. 
25 KRD: 125°C, 0,17 mbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 0,8-1,12 (m, 4H), 0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 3H), 
1,22-1,42 (m, 4H), 1,38 (s, 3H), 1,39 (s, 3H), 1,62-1,76 (m, 1H), 1,97 (s, 3H). 
13 C-NMR (50 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 22,3, 22,4, 23,3, 23,4, 24,6, 27,0, 30,7, 33,7, 
39,1,40,1,41,6, 84,9, 170,1. 



30 
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Beispiel 19: 

Propionsaure-l-(3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethylester 

5 Geruch: moschus, holzig. 
KRD: 128°C, 0,Hmbar. 

'H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 (ppm) = 0,8-1,13 (m, 4H), 0,88 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 
1,09 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 1,22-1,42 (m, 4H), 1,38 (s, 3H), 1,39 (s, 3H), 1,58-1,76 (m, 
1H), 2,24 (q, J = 7,5 Hz, 2H). 
10 I3 C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 9,3, 22,4, 23,3, 23,4, 24,6, 27,0, 28,8, 30,7, 
33,7, 39,1, 40,2, 41,8, 84,6, 173,4. 

Beispiel 20; 

15 Das vorliegende Parfumol kann zur Parfumierung diverser kosmetischer Produkte 
verwendet werden. 

Zusarnmensetzung: 



Ingredienzien 


Gewichtsteile 


1 . Citrophoral Base (H&R) 


5,0 


2. Aldehyd C10 10% in BA 


5,0 


3. Aldehyd Cll MOA 10% in BA 


3,0 


4. Farenal (H&R) 


3,0 


5. Aldehyd CI 1 10% in 1PM 


5,0 


6. Citroxal 50% inDEP 


2,0 


7. trans Hex-2-enol 10% in B A 


2,0 


8. Vertocitral (H&R) 


1,0 


9. Linalylacetat 


45,0 


10. Citrylal (H&R) 


5,0 


11. Mandarinal (Firmenich) 


4,0 


12. Lilial (Givaudan Roure) 


75,0 


13.Lyral(IFF) 


75,0 


14. Profarnesol (H&R) 


5,0 


15. Nerolidol 


5,0 


16. Linalool 


45,0 


17. GeraniumSl arrikanisch 


5,0 


18. Phenylethylalkohol 


75,0 
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Ingredienzien 


Gewichtsteile 


19. Geraniol 


15,0 


20. Nerol 


10,0 


21. Hexylzimtaldehyd alpha 


50,0 


22. Methyldihydrojasmonat 


15,0 


23. Benzylsalicylat 


100,0 


24. trans,cis-2-Nonadienol 0,1% in IPM 


5,0 


25. Allylionon (Givaudan Roure) 


3,0 


26. Isomethylionon gamma 


75,0 


27. Eugenol 


7,0 


28. Cedrylacetat 


40,0 


29. Sandolen (H&R) 


5,0 


30. Citral 


5,0 



BA = Benzylalkohol; IPM = Isopropylmyristat; DEP = Diethylphtalat 



Der Zusatz von 



10 



a) 355 Gewichtsteilen Propionsaure-2-(l -cyclohexylethoxy)-2-methylpropyl- 
ester (Summe 1000 Gewichtsteile) fuhrt zu einer deutlich wahrnehmbaren 
Hannonisierung der rosig-blumigen Herznote. Daruber hinaus verleiht die 
feine erogene Moschusnote der vorliegenden Komposition eine hervor- 
ragende Strahlung und gesteigerte Haflung. Hierbei setzt sich besonders der 
wertvolle Charakter von Propionsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpro- 
pylester im Vergleich zu Kompositionen mit konventionellen Moschus- 
riechstoffen durch. 



15 b) 55 Gewichtsteilen Propionsaure-2-[l-(33)-dimethylcyclohexyl)-l-methyl- 
ethoxy]-2-oxoethylester (Summe 700 Gewichtsteile) verleiht der Kompo- 
sition eine holzige Moschusnote, die mit existierenden Moschusriechstoffen 
nicht erreicht wird. Weiterhin gewinnt die gesamte Komposition an Fulle und 
erscheint wertvoller. 



20 
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Patentanspruche 

1 . Verbindungen der Formel (I) 




(I) 



R 1 = CH 3 , R 3 =H oder CH 3 und R 2 und R 4 = H sind, 

R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, und 

Y= -CR 7 R 8 OCOR 9 , wobei R 7 und R 8 -unabhangig voneinander- H oder 
CH3 sind und 

R 9 eine verzweigte oder unverzweigte Ci bis C 5 Alkylgruppe oder 
eine verzweigte oder unverzweigte C 2 bis C 5 Alkylengruppe 
ist, 

oder 

R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, 
R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, mid 
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Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 oder R 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte 

Bedeutung haben, 

oder 

R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 , R 4 , R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Bedeutung 

haben. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Fortnel (IV) 




5 A 6 
R R 

worin 

R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, wobei R 3 und R 4 = 
Methyl bevorzugt ist, 

R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 oder R 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, wobei Y = Methyl, Ethyl oder n-Fropyl, 
wie auch Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 mit R 7 und R 8 = H und R 9 = Methyl, 
Ethyl oder n-Propyl bevorzugt ist. 
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3 . Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel (VI) 




R* - H oder CH 3 ist, 

R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, wobei R 5 , R 6 = Methyl 
bevorzugt ist, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, wobei R 7 und R 8 = H und R 9 = Methyl, Ethyl oder 
n-Propyl bevorzugt ist. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Propionsaure-2-(l-cyclohexylethoxy)-2-methylpropylester, Propionsaure-2- 
[ 1 -(3 ,3-dimethylcyclohexyl)- 1 -methylethoxy] -2-oxoethylester oder Essigsau- 
re-2-[l<3,3-dimethylcyclohexyl)-l-methylethoxy]-2-oxoethylesterhandelt. 



5. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 
4 durch Umsetzung substituierter Cyclohexylalkanole der Formel 
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R 



Carbonsauren der Formel 



HO 




O 



wobei 

R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH2CH3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, 
R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y= -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, 

oder 

Carbonsauren R 9 -COOH oder Carbonsaureanhydriden (R 9 -CO) 2 0 
wobei 

R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH 2 CH 3 sind, 
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R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, 

R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y = R 9 ist und R 9 die in Ansprach 1 genannte Bedeutung hat, 

oder 

Epoxiden der Formel 



R l - CH 3 , R 3 = H oder CH 3 und R 2 und R 4 = H sind, 

R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH3 sind, und 

Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 , wobei R 7 , R 8 und R 9 die oben genannte Be- 
deutung haben, 



R 3 , R 4 , R 5 und R 6 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, und 




wobei 



oder 



R 1 und R 2 -unabhangig voneinander- CH3 oder CH2CH3 sind, 
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Y = -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, 



oder 



einer Carbonsaure XCR 7 R 8 -COOH oder einem Carbonsaureanhydrid 
(XCR 7 R 8 -CO) 2 0 in einem ersten Schritt und mit R 9 -COOZ oder 
(R 9 -CO) 2 0 in einem zweiten Schritt 



wobei 



R l und R 2 -unabhangig voneinander- CH 3 oder CH 2 CH 3 sind, 
R 3 und R 4 -unabhangig voneinander- H oder CH 3 sind, 
R 5 und R 6 zusammen Sauerstoff sind, und 

Y= -CR 7 R 8 OCOR 9 ist, wobei R 7 , R 8 und R 9 die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, 



X = Halogen oder OH, 



Z = Alkalimetall oder H bedeutet. 

6. Verwendung von Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 als 
Riechstoffe. 

7. Riechstoffinischungen enthaltend Verbindungen nach einem der Anspruche 1 
bis 4. 
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8, Parfumierte Produkte enthaltend Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 
bis 4. 



